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塩基性ギ酸銅(H)の合成 と磁性
教養部 森 和 亮(豊:中5284)
ギ酸銅 伍)は,酢 酸銅(且)やプロ ピオン酸銅(Dな どと同 じカルボン酸銅(mの 仲閻 であるが,ち ょ
っと変 り種である。ほかの カルボン酸銅(Dに はない性質がい くつ もあ り,化 合物 の種類が多い ことも
その一つである。比較的簡単な化合物である上,い ろいろな構造 をとるので,構 造 と物性,特 に磁性 と
　 　 　 　 　
の関係を調べるには うってつけの材料 といえる。
ギ酸銅(IDの中で もっとも有名 なのが ギ酸銅GD四
水和物である。ギ酸銅(皿)は平面構造を しているが})
それはギ酸が図1-a,の形(anti-anti)で銅(皿)
イオン問に架橋 して,二 次元的に広がった もの であるo
ほかの ギ酸銅(IDも架橋構造 をとることが多 くて,
anti-syn(図1-b),syn-syn(図1-G)などの
形 でも架橋する。それぞれ,特 有 の磁性 を示 し,
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図1.ギ 酸銅(皿)の結晶 中で の
Gu-0-C-0-Gu配列
(c)
これまでに も,多 くの研究結果が報告 されてい る&)3)
ギ酸銅(皿)四水和物 のほかに,四 水和物 を脱水 してで きる無水物(青 色変 態)やGu(HGOO)・
2H20・2(NH2)2GOなどで もギ酸はanti-anti架橋であ る。 いずれ も反強磁性的な相互作用が
銅(Dイ 〃 敵 ある§)3〕締(。 。ya、わ・U。)と呼ばれ礁 水物 に 次元層状構造をしているが1'
銅(皿)イオンはギ酸でanti-syn型に結ばれていて,銅(IDイオン間の磁気的相互作用は強磁性的で
あるき'轍 銅(D一 モノ尿 素lm[(CH、)、MCu(亘GOO)、(NGS)、 コ8'は 醸 銅 ⑩ ～水和物
形 の二量体構 造をしていて,ギ 酸 は酢酸 と同じようにsyエ1-syn型で架橋 している。 銅(Dイ オンの
間には反強磁性的な相互作用がある。
新 し く3種類の ギ酸銅(Dを 合成 した9)いず れも塩基性塩 であるが,そ の うちGu(HGOO)(OH)は
ギ酸銅(ID四水和物の水溶 液を湯 浴上で何 日間 も放置 してお くだけでできる・ずぼ らでない と合成で き
ないか もしれないoこ の化合物は青色柱状結晶 で,単 結晶に もなり,X一 線結 晶解析 がで きた。ほか の
二つの塩基性塩Cu3(HGOO)2(OH)?とCu2(HGOO)(OH)奮)とはGu.(HGOO)(OH)から合
成 できる。それぞれ,鮮 緑色,淡 青緑色 の きれいな結 晶であるが,残 念ながら,こ れ'までの ところX一
線結晶解析がで きるほ どの単結晶 はで きていない。以下3つ の塩奉性 ギ酸銅(皿)の磁 性について述べ て
みるo
まずギ酸 とzk酸イオ ンとが1:1の 割合 で結合 してい るσu(HCOO)(OE)であるが・磁化墨 は図2
のよ うに温度変化 する9)1/歯A-丁 曲線からす ぐわかるよ うに高温領域 ではGu-rie-Weissの法
則(XA=G/(T一 θ))に 従 う。Weiss定 数(θ)は+43K:であって,銅(E)イ オ ン間に強磁性的な
相互作用の あることを示 している。温度 を下げてゆ くと反強磁性的 な相互 作用が効果 を現わ して きて・
ギ酸銅(の 四水和物 と同 じよ うに遂には反強磁性体に転移す る。転 移点 は21・3K:である・ 図2の 挿入
*)W.MoriandM.Kishita
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図は転移点の上 と下の温度 での磁
場 と磁化 との関係を示 した もので
あるが,転 移点以下では磁化審 が
磁場 とともに増大 して澄 り,
spin-f■i:P:pingの現 象がみ
られるoこ の化合物の構 造は図3
の様である乙ω 原子問距離か らわ
かるように銅(Dイ オ ンを○一GE
-0とOHと で結んでで きた一 次
元鎖の結合が もっ とも強い。O且
は一 次元鎖間に も架橋 して層状構
造 を作ってい る。層間の結合は非
常に弱 くて,結 晶に壁開性が ある。
強磁性的な相互作用がこの化合物
では優勢であるので,一 次元鎖内
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図2.Cu(HOOO)(0且)の 磁化峯の温度変化 と磁化 曲線
強磁性的な相互作用をす る。NMRの 測定 の結果,σ 径__
路 でス ピンが伝わ っている ことがわかった9)したがって,
Gu(HGoo)(o且)では ギ酸がSyn-syn型 に架橋 し
ているに もかかわ らず,こ れまでの例 とは違って強磁性
的な相互作用 をしているとい うことになる。一 次元鎖間
には ○且 を通 レて反強磁性的 な相 互作用があ り,反 強磁
の相互作用は強磁性 的なものであ ろうと思われる。その相互 作用 は0-GH-0かOHか を通 しての超交
換相互 作用 とい うことになる。 ところで結晶解析の結果ではCu一〇H-Guの なす角(φ)は100。で あ
灘顯 錨 騒灘 撫二撫1;鉱讐麟欝
み るとφ=100。の ときは反強磁性的な相 互作用が働 くことになる。一方・ギ酸はsyn-syn型 で架橋
している。これまでの 例はsyn-syn型で架橋 しているものはすべて反強磁性的な相互作用 を示す・
ギ酸を通 しての交換相互作用の径路(π 径路,σ 径路)に ついてはギ酸の炭素 に結合 した水 素の ス ピン
密度 の測定 か らいろい ろ推定 されているき)π径路 をとる{ 1
と反強磁性的な相互 作用 をし,σ 結合 を通 しての場 合はIO l
l
性体への転移 と深い かかわ りがあるはずであるが,く わ
しい内容については検討 中である。次に,Ou3(RCOO)2
(OE)4の磁性であるが,磁 化審 は図4に 示す ような温
度変化 をす るo高 温領域(160K以上)と低温領域(20K:
以下)でGu-rie-Weissの式に従 う。高温側 と低温側
のGurie定数(G)の 比をみ ると3個 の銅(Dイ オ ン
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がク ラス ターを作 ってい ることが予想 される。図4の 実
線は直線形i三量 体(Gu℃u-Gu)の 理論曲線であるが,
たしかに実験値 ◎ とよ く一致しているoGu3(HGOO)2
(OH)4は直線形三量体構 造をしているようである。結
晶解析 がで きないのでギ酸の結合様式は よぐわか らない
が,銅(IDイオ ンは0-GH-0かOHか を通 して反強磁
性的に相互作用 しているはずである。高温領域ではCu,2
(HCOO)(0且)3の磁化墨'もGurie-Weissの式に
従 う*(図4)。 θ=十20Kであって,銅(皿)イ オンの間
には強磁性的な相互 作用 がある。磁化率の値は5.4Kで
ピークに達するので反強磁性的 な相:互作用 もある。この
ピークは反強磁性体への転移点 と思われるが,も っと低
温まで測定 しない とはっ.きりしない・
3つの塩 基性 ギ酸銅 ⑪ はいずれ も特微のある磁性 を
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Cu3(RCOO)2(0ヨ:)4(O)
Gu2(HGOO)(OH)3(●)
の 磁 化 率 の 温 度 変 化
示 し,転 移現 象 もみ られるので,比 熱,そ の他の物性 との関係 も気になるところで ある。
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